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(57) Abstract 

The invention concerns the use of a 3-substituted 
para-aminophenol of formula (I) as an oxidation dye 
precursor for dyeing keratinous fibres such as human 
hair, wherein Ri is alkyl, alkenyL, mono- or polyhydrox- 
yalkyl, nitrile, cyanoalkyL, halogenoalkyl, aminoalkyl, 
alkoxyalkyl, and R2 is hydrogen, alkyl, mono- ou poly- 
hydroxyalkyl, provided that when R2 is hydrogen, Ri is 
not methyl ou trifluoromethyl; or one of its acid addition 
salts. Tinctorial compositions containing the compound 
of formula (I) are also provided. The invention also con- 
cerns novel 3-substituted para-aminophenols. 

(57) Abrege 

L* invention est relative a 1* utilisation pour la teinture des fibres keratiniques, et en particulier des cheveux humains, a titre de precurseur 
de colorant d*oxydation, d*un para-aminophenol 3-substitue de formule (I), ou Ri designe alkyle, alcenyle, mono- ou polyhydroxyalkyle, 
nitrile, cyanoalkyle, halogenoalkyle, aminoalkyle, alcoxyalkyle, et R2 designe hydrogene, alkyle, mono- ou polyhydroxyalkyle, sous reserve 
que lorsque R2 est hydrogene, Ri ne soit pas methyle ou trifluoromethyle, ou de run de ses sels d'addition avec un acide, et aux compositions 
tinctoriales contenant le compose (I). L'invention concerne egalement de nouveaux para-aminophenols 3-substitues. 
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Utilisati n pour la teinture des fibres k^ratiniques de para-amino- 
ph£nols 3-substitu£s et nouveaux para-aminoph£nols 3-substitu£s. 

L'invention est relative k 1'utilisation pour la teinture des fibres 
k£ratiniques, et en particulier des cheveux humains, de para-amino- 
ph6nols 3-substitu6s dans des compositions tinctoriales, ces 
compositions £tant utilises pour la coloration dite coloration 
5 d'oxydation ou teinture permanente et k des para-aminoph6nols 3- 

substitu£s. 

La teinture des fibres k^ratiniques par la coloration dite 
d'oxydation utilise des prdcurseurs de colorants d'oxydation appeles 
6galement bases d'oxydation qui sont incolores, mais au contact d'un 
10 oxydant, d6veloppent dans les fibres k^ratiniques une coloration 

durable. 

On connait comme pr^curseurs de colorants d'oxydation, les para- 
ph^nylfenediamines, les ortho-ph6nylenediamines, les para-amino- 
ph6nols, les oi^o-aminoph6nols, substitues ou non substitues. Ces 

15 pr6curseurs de colorants peuvent etre melanges avec un ou plusieurs 

composes appel6s "coupleurs", qui pennettent de faire varier les 
nuances obtenues avec les precurseurs de colorants. Ces coupleurs 
sont g£n£ralement choisis parmi les m£taph6nylenediamines, les meta- 
aminoph6nols, les metadiphenols et les phenols. 

20 Dans le domaine de la teinture des fibres keratiniques et en 

particulier des cheveux humains, on est k la recherche de precurseurs 
de colorants d'oxydation qui, associ€s & des coupleurs, permettent de 
conffirer aux cheveux une coloration ayant une resistance satisfaisante 
k la lumifcre, au lavage, aux intemperies, k la transpiration et aux 

25 diffdrents traitements que peuvent subir les cheveux* De plus, ces 

pr£curseurs de colorants d'oxydation doivent b6n€ficier d'une bonne 
innocuite. 

La demanderesse vient de decouvrir, ce qui fait lobjet de 
l'invention, que 1'utilisation de certains para-aminophdnols 3- 
30 substitues en tant que precurseurs de colorants d'oxydation dans des 

compositions tinctoriales pour fibres keratiniques, permettaient 
d'obtenir sur ces demieres et en particulier sur les cheveux humains, 
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des colorations pr^sentant une bonne resistance k la lumiere, au 
lavage, aux intempdries, h la transpiration et aux diff6rents traitements 
que peuvent subir les cheveux, et en particulier h la lumifere et aux 
intemp£ries. Les couleurs obtenues sont peu seiectives, c'est-&-dire 

5 sensiblement identiques sur cheveux naturels et sur chev ux 

sensibilisds par un traitement tel qu'une decoloration ou un 
permanente, ce qui fait qu'on obtient un bon unisson de coloration de 
la racine, naturelle, h la pointe, sensibilisde, du cheveu. Ces para- 
amino-ph6nols 3-substitues prdsentent en outre une bonne innocuite. 

10 L'invention a pour objet l'utilisation des para-aminophenols 3- 

substitu6s de formule (I) definie ci-apres pour la teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des cheveux humains. 

L'invention a egalement pour objet des compositions tinctoriales 
pour fibres keratiniques et en particulier pour cheveux humains 

15 contenant, dans un milieu aqueux approprie pour la teinture, au moins 

un para-aminophenol 3-substitud de formule (I) : 



20 




(I) 



25 dans laquelle reprdsente un radical alkyle en C1-C4, un radical 

alcdnyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxyalkyle en Cj-Cfr alcoxyalkyle en C2~Cg, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halogdnoalkyle en C1-C4 et de preference fluoroalkyle en 
CJ-C4, aminoalkyle de formule : 
30 / R 3 

- (CH 2 ) n - N (ID 
\R 4 

dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 
35 R3 et R4 identiques ou differents, representent un atome 
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cThydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en Cj-Cg; 

R2 repr^sente un atome d'hydrogfene, un radical alkyle en Cj-Cg, 
un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxyalkyle en C2-C5, 
5 sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrogene, Rj ne repr€sente pas m^thyle ou 
trifluorom£thyle, 

ou Tun de ses sels d'addition avec un acide. 

Parmi les composes de formule (I) ci-dessus, on peut citer plus 
10 particulierement : 

- le 3-6thyl p-aminoph6nol 

- le 3-hydroxym6thyl p-aminophenol 

- le 3-cyanom€thyl p-aminoph6nol 

- le 3-tert.-butyl p-aminophenol 

15 - le 3-([3-m6thoxy6thyl)p-aminoph6nol 

- le 3-(p-€thoxy6thyl)p-aminoph6noL 

Un autre objet de Tinvention porte sur le proc£d£ de coloration 
des fibres k6ratiniques et en particulier des cheveux humains, mettant 
en oeuvre une composition tinctoriaie telle que d^finie ci-dessus, 
20 m61ang6e a un agent oxydant. 

L'invention a 6galement pour objet de nouveaux para-amino- 
ph6nols 3-substitu6s. 

D'autres objets de Tinvention apparaitront k la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 
25 Les nouveaux para-aminoph6nols 3-substitu6s selon Tinvention 

ont pour formule : 



OH 



30 




dans laquelle R'j et R'2 ont les significations indiqu£es pour Rj et R2, 
35 sous reserve que : 
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- lorsque R' 2 ctesigne un atome d'hydrogfene, R'j ne repr^sente pas 
un radical alkyle, vinyle, dichloromdthyle ou trifluoromethyle; 

- lorsque R'j d£signe le radical m6thyle, R' 2 ne peut designer le 
radical ethyle. 

5 Les composes, selon Tinvention, peuvent aussi etre constitu^s par 

les sels d'addition avec un acide des composes (T) ci-dessus. 

Parmi les para-aminophenols 3-substitues de formule on peut 
citer : 

- le 3-hydroxymethyl p-aminoph6nol 
10 - le 3-cyanomethyl p-aminophenol 

- le 3-(p-m6thoxy6thyl)p-aminoph6nol 

- le 3-(fJ-ethoxyethyl)p-aminophenol, 

et plus particulierement le 3-hydroxymethyl p-aminophenol. 

Dans les formules (I) ou (I 1 ) ci-dessus, le radical alkyle ddsigne de 
15 preference les radicaux m6thyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, 

sec-butyle, tert-butyle, le radical mono- ou polyhydroxyalkyle d6signe 
de preference : 

-CH 2 OH , -CH 2 -CH 2 OH , - CH 2 CHOH-CH 2 -OH , 

- CH 2 -CHOH-CH 3 ; 

20 le radical alcoxyalkyle d6signe de preference : 

- CH 2 CH 2 OCH 3 , -CH 2 CH 2 OC 2 H 5 ; 
le radical aminoalkyle d£signe de preference : 

-CH 2 -CH 2 -NH 2 , - CH 2 -CH 2 -NHCH 3 , 
- CH 2 -CH 2 -N-COCH 3 , - CH 2 -CH 2 -NHCOCH 3 ; 
25 CH 3 

lorsque les radicaux R 3 et R4 repr6sentent un radical acyle, celui-ci 
designe de preference les radicaux formyle, acetyle et propionyle. 

Parmi les radicaux fluoroalkyle, on peut citer le radical 
trifluoromethyle et le radical trifluoroethyle. 
30 Les sels d'acides correspondant aux composes de formules (I) ou 

(T) sont choisis de preference parmi les chlorhydrates, les sulfates et 
les bromhydrates. 

Les composes nouveaux de formule (T) dans lesquels R 2 =H, sont 
prepares par Tun des procedes suivants : 
35 1) Nitrosation du phenol 3-substitu6 correspondant au p-amino- 
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phenol que Ton souhaite obtenir, a l'aide de nitrite de sodium ou de 
potassium ou de metal alcalino-terreux en milieu alcalin, puis 
hydrogenation du groupement nitroso par l'hydrosulflte de sodium en 
milieu alcalin en presence d'hydrogene et de mdtaux de transition tels 
5 que le platine ou le palladium. . 

Ce proc6d6 de prdparation correspond au sch6ma reactionnel ci- 

apres : 



OH OH OH 



10 




jl=0 NH 2 



2) Reduction du groupe nitro d'un nitrobenzene 2-substitu6 pour 
obtenir une arylhydroxylamine, soit par de l'aluminium en milieu 
aqueux acidifie\ soit en presence d'hydrogene en milieu aqueux 
acidifi6 et d'un catalyseur de type platine, puis rearrangement de 
BAMBERGER en presence d'un acide selon le schema reactionnel 
decrit dans "Advanced Organic Chemistry", p. 606. 



OH 



25 




3) Condensation d'un sel de diazonium de l'acide p-sulfanilique 
sur le phenol 3-substitue" correspondant au p-aminophenol que Ton 
souhaite obtenir, puis reduction du compost azoique obtenu par 
l'hydrosulflte de sodium en milieu alcalin en presence d'hydrogene et 
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de m£taux de transition tels que le platine ou le palladium, selon le 
schdma i€actionnel suivant : 

OH 



5 



10 



15 




4) Reduction du groupe nitro et clivage du groupe benzyloxy 
(BzO) d'un compost de formule : 




sous pression dTiydrogfene en presence de palladium sur charbon dans 
du cyclohexene. 

Les composes de formule (T) dans lesquels R*2 n'est pas un atome 
dTiydrog&ne, sont obtenus par les mSthodes classiques d'alkylation et 
35 dliydroxyalkylation des amines aromatiques. 
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Dans les compositions tinctoriales selon Tinv ntion, les composes 
de formule (I) sont g6n6ralement employes en presence cTun coupleur 
choisi parmi les m6tadiph£nols, les m6taaminoph6nols, les 
mdtaphdnylfenediamines de formule (IH) : 




(HI) 



dans laquelle : 

15 R5 et Rg d6signent, inddpendamment Tun de l'autre, un atome 

d'hydrogfcne, un groupement alkyle en C1-C4 ou hydroxy alky le en 
C!-C 4 ; 

R7 d6signe un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle ou 
alcoxy en C1-C4 ; 

20 Rg ddsigne un atome d'hydrogene ou un groupement alkyle en 

C1-C4, hydroxyalcoxy en C1-C4 ou alcoxy en C1-C4 ; 

R9 d^signe un atome d'hydrogene ou d'halogfene ou un groupement 
alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
hydroxyalcoxy en C1-C4, polyhydroxyalcoxy en C2-C4, carboxy- 
25 alcoxy en C1-C4, 2' ,4'-diaminoph6noxy alcoxy en C1-C4 ou 

aminoalcoxy en C1-C4 ; 

sous rdserve que si R9 d6signe carboxyalcoxy ou 2\4'-diamino- 
phdnoxyalcoxy, alors R5, Rg, R7 et Rg ddsignent de lliydrogene, 

ainsi que leurs sels, 

30 les m6taacylaminoph6nols, les m6taur6idoph6nols, les m6ta- 

carbalcoxyaminophdnols, l'a-naphtol, les d^rivds indoliques, les 
coupleurs poss6dant un groupement m6thylene actif, tels que les 
composes [J-c6toniques et les pyrazolones. 

Parmi ces coupleurs on peut plus particulierement citer le 2, 4- 

35 dihydroxyph£noxy6thanol, le 2,4-dihydroxyanisole, le 
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m6taaminoph£nol, le monom6thyl6ther de n6sorcine, la rfsorcine, la 2- 
m6thyl-r6sorcine, le 2-mdthyl 5-aminoph6nol, le 2-m6thyl 5-N-(P- 
hydroxydthyl) aminophdnol, le 2-mdthyl 5-N-(P~ 

m6sylamino6thyl)aminophdnol, le 2,6-dim6thyl 3-aminoph6nol, la 6- 

5 hydroxybenzomorpholine, le 2,4-diaminoanisole, le 2,4- 

diaminoph€noxydthanol, la 6-aminobenzomorpholine , le [2— N—(p- 
hydroxy6thyl) amino 4-amino]— ph6noxy6thanol, le 2-hydroxy 4-N-(p- 
hydroxy6thyl)aminoanisole, le 2- amino 4-N-(p-hydroxy6thyl) amino 
anisole, le (2,4-diamino)ph6nyl-p,y- dihydroxypropyldther, le (2,4- 

10 diamino)ph6nyl-oc,p-dihydroxypropyl6ther, le 1 -[2\4'-diamino- 

ph6noxypropyloxy]2,4-diaminobenzene, l'acide 2,4-diaminoph6noxy- 
ac6tique, la 2,4-diaminophenoxy€thylamine, le l,3-dim6thoxy 2,4- 
diaminobenzene, le l,3,5-trim£thoxy 2 ,4-diaminobenzene , le 1 -amino 
3,4-m6thylenedioxybenzfene, le 1-hydroxy 3 ,4-m6thylenedioxy benzene, 

15 le 2-chloro 6-m6thyl 3-aminoph^nol, le 2-m6thyl 3-aminoph6nol, le 2- 

chloror^sorcinol, la 6-m€thoxy 3-hydroxy6thylaminoaniline, le 1- 
6thoxy 2-bis(p-hydroxydthyl)amino 4-aminobenzene, le 3-di6thyl- 
aminoph€nol, le 1,3-dihydroxy 2-m6thylbenzene, le 1-hydroxy 2,4- 
dichloro 3-aminobenzene, le 4,6-bis-(p-hydroxy6thoxy)l,3- 

20 diaminobenzene, le 4-mdthyl 6-6thoxy 1,3-diaminobenzene, le 4- 

chloro 6-m6thyl 3-aminoph6nol, le 6-chloro 3-trifluoro6thyl- 
aminoph£nol, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 4- 
hydroxyindole, le 7-aminoindole, le 5,6-dihydroxyindole, ainsi que 
leurs d6riv6s tels que d^crits dans les brevets FR-2.636.236, FR- 

25 2.654.335, FR-2.654.336, FR-2.659.228, FR-2.664.304, FR-2.664.305 

et FR-2.67 1.722. 

En plus des para-aminophenols 3-substitu6s de formule (I), les 
compositions tinctoriales selon l'invention peuvent contenir d'autres 
pr£curseurs de colorants d'oxydation para et/ou ortho connus en eux- 

30 memes. 

Ces pr6curseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para 
sont des composes benz£niques ou h6t€rocycliques qui component 
deux groupements fonctionnels amino ou hydroxy et amino, en 
position ortho ou para Tun par rapport h Tautre. 

35 Les precurseurs de colorants d'oxydation de type ortho ou para 
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peuvent Stre choisis parmi les paraphdnylfcnediamines, les 
paraaminoph6nol§ diffcrents de ceux de formule (I), les pr€curseurs 
h6tdrocycliques para d6riv6s de la pyridine ou de la pyrimidine, tels 
que la 2,5-diaminopyridine, la 2-hydroxy 5-aminqpyridine, la 2,4,5,6- 
t&raaminopyrimidine, le 4,5-diamino l-m6thylpyrazole, la 2- 
dim^thylamino 4,5,6-triaminopyrimidine, les orthoaminoph^nols et les 
bases dites "doubles'*. 

A titrc de paraph6nylenediamines, on peut plus particuliferement 
citer les composes rdpondant k la formule (IV) : 




(IV) 



dans laquelle : 

20 Rio* Rn» Ri2» identiques ou diffSrents, repr6sentent un atome 

d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle, un radical alcoxy, un 
radical carboxy, sulfo ou hydroxyalkyle en Ci~C 4 ; 

R 13 et R 14 , identiques ou diffdrents, reprdsentent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle, alcoxyalkyle, 

25 carbamylalkyle, mdsylaminoalkyle, ac^tylaminoalkyle, ur&doalkyle, 

carbalcoxyaminoalkyle, sulfoalkyle, pip6ridinoalkyle, morpholino- 
alkyle, ou ph^nyle 6ventuellement substitu6 en para par un groupement 
amino; ou bien R 13 et R 14 forment conjoin tement avec 1'atome d'azote 
auquel ils sont H6s, un h6t6rocycle pip6ridino ou morpholino, sous 

30 reserve que R 10 ou R 12 repr6sente un atome d'hydrogene lorsque R 13 et 

R 14 ne repr6sentent pas un atome d'hydrogene, ainsi que les sels de ces 
composes. Ces radicaux alkyle ou alcoxy out de pr6f6rence 1 k 4 
atomes de carbone et d6signent notamment les radicaux m6thyle, 
6thyle f propyle, mdthoxy t dthoxy. 

35 Parmi les composes de formule (IV), on peut plus particulierement 
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citer la paraph&iylenediamine, la paratoluylfenediamine, la 
m€thoxyparaph6nylenediamine, la chloroparaph^nylfcnediamine, la 2,3- 
dim6thylparaph6nylenediamine, la 2,6-dim6thylparaph6nylfene- 
diamine, la 2,6-di€thylparaph6nylenediamine, la 2,5-dim6thylpara- 

5 ph£nylenediamine, la 2-m6thyl 5-m6thoxyparaph6nylfenediamine, la 

2,6-dim6thyl 5-m6thoxyparaph6nylfenediamine, la N,N-dim6thylpara- 
ph£nylenediamine, la N,N-di6thylparaphdnylenediamine, la N,N- 
dipropylparaph^nylenediamine, la 3 -methyl 4- amino N,N-di€thyl- 
aniline, la NJN-di-((i-hydroxy6thyl)paraph€nylenediamine, la 3-m^thyl 

10 4-amino N,N-di-(p— hydroxy 6thyl)aniline, la 3-chloro 4-amino N,N-di- 

(p— hydroxy£thyl)aniline, la 4-amino N,N-(6thyl, carbamylmdthyl)- 
aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(6thyl, cart>amylmdthyl)aniline, la 4- 
amino N,N-(ethyl, p— pip6ridino6thyl) aniline, la 3-m£thyl 4-amino 
N,N-(6thyl, p— piperidino6thyl)aniline, la 4-amino N,N-(£thyl, p- 

15 m oipholinod thy 1) aniline, la 3-m6thyl 4-amino N,N-(dthyl,p-morpho- 

lino£thyl)aniline, la 4-amino N,N-(dthyl,p-ac6tylamino^thyl) aniline, 
la 4-amino N-(p-m6thoxy6thyl) aniline, la 3-mdthyl 4-amino N,N- 
(dthyl, p-ac6tylamino6thyl) aniline, la 4-amino N,N-(6thyl, P-mdsyl- 
amino£thyl) aniline, la 3 -methyl 4-amino N,N-(6thyl, P-m6sylamino- 

20 <5thyl) aniline, la 4-amino N,N-(<Sthyl, p- sulfotSthyl) aniline, la 3- 

m6thyl 4-amino N,N-(6thyl, p-sulfo6thyl) aniline, la N-[(4- 
amino)ph6nyl]-moipholine, la N-[(4-amino)ph6nyl]pip6ridine, la 2-p- 
hydroxy6thylparaph6nytenediamine t la fluoroparaph6nylenediamine, la 
caiboxyparaph6nylenediamine, la sulfoparaph6nyl6nediamine, la 2- 

25 isopropylparaph^nylenediamine, la 2-n-propylparaphdnylenediamine, 

lliy droxy-2-n-propy lparaphdny l&nediamine , la 2-hy droxymdthy Ipara- 
ph6nyl6nediamine, la N,N-dim6thyl 3-m6thylparaph6nylenediamine, la 
N f N-(6thyl,p-hydroxy6thyl)paraph6nyl&nediamine, la N-(dihydroxy- 
propyl)paraph6nylfcnediamine, la N-4'-aminoph6nylparaphdnylfene- 

30 diamine, la N-ph6nylparaph6nylenediamine. 

Ces paraphdnylenediamines peuvent Stre utilis6es soit sous fonne 
de base libre, soit sous forme de sels, tels que chlorhydrate, 
bromhydrate ou sulfate. 

Panni les p-aminoph£nols difKrents de ceux de formule (I), on 

35 peut citer le p-aminoph£nol, le 2-m6thyl 4-aminoph6nol, le 3-m£thyl 
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4-aminophenol, le 2-chloro 4-aminophenol, le 3-chloro 4-aminophenol, 
le 2,6-dim6thyl 4-aminophenol, le 3,5-dim6thyl 4-aminophenol, le 2,3- 
dimdthyl 4-aminophenol, le 2,5-dim£thyl 4-aminoph6nol, le 2- 
hydroxymdthyl 4-aminophenol, le 2-(P— hydroxydthyl)4-aminoph€nol, 
5 le 2-m6thoxy 4-aminophenol,- le 3-mdthoxy 4-aminophenol, le 3-(p— 

hydroxy6thoxy)4-aminophenol, le 2-aminom6thyl 4-aminophenol, le 2- 
P-hydroxy6thylaminom6thyl 4-aminophenol, et ceux de formule (V) ci- 
apres : 



15 



20 



25 



30 



10 OH 

CJ 

NH 2 

dans laquelle Rj^ reprtsente un radical alkyle en Cj-Cg hydroxy- 
alkyle en Cj-Cg, polyhydroxy alkyle en C 2 -Cg ou halogtnoalkyle en 
Cj-Cg, aminoalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C2-C4 dont l'amine peut 
etre monosubstituee ou disubstitute par un groupement alkyle en 
C1-C4 ou substitute par un groupement dihydroxyalkyle en C3-C4, 
ainsi que leurs sels. 

Parmi ces composts de formule (V), on peut en particulier citer : 

- le 2-m6thoxym£thyl 4-aminophtnol, 

- le 2-£thoxym6thyl 4-aminoph6nol, 

- le 2-n-propyloxymdthyl 4-aminophtnol, 

- le 2-isopropyloxymtthyl 4-aminophdnol, 

- le 2-(p-hydroxy6thoxy)m6thyl 4-aminophdnol, 

- le 2-[(2 , ,2 , ,2 , -trifluorotthoxy)m6thyl]4-aminoph6nol, 
ainsi que leurs sels. 

Les bases dites "doubles" sont des bis-phtnylalkylenediamines, 
rtpondant k la formule : 
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5 




Rl8 



(VI) 



Rl6 - N - CH 2 - Y - CH 2 -N-R19 



dans laquelle : 

Z l et Zj, identiques ou diffdrents, repr6sentent des groupements 
hydroxyle ou NHR 20 , ou R20 ddsigne un atome dTiydrogene ou un 
radical alkyle infdrieur ; 

R 17 et R 18 , identiques ou diffSrents, repr6sentent soit des atomes 
d'hydrogene, soit des atomes dTialogfene, soit encore des radicaux 
alkyle ; 

R 16 et R19, identiques ou diff6rents, repr^sentent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, hydroxyalkyle ou aminoalkyle, dont le 
reste amino peut etre substitud; Y reprdsente un radical pris dans le 
groupe constitu6 par les radicaux suivants : 



dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 et m, q et p 
sont des nombres entiers compris entre 0 et 4, cette base pouvant se 
presenter dgalement sous forme de ses sels d' addition avec des acides. 

Les radicaux alkyle ou alcoxy ci-dessus indiqu^s d^signent de 
preference un groupement ayant 1 & 4 atomes de carbone et notamment 
mdthyle, dthyle, propyle, mdthoxy et dthoxy. 

Parmi les composes de formule (VI), on peut citer le N,N'-bis-(0- 
hydroxy^thy l)NJ^ , -bis-(4 , -aminophdny 1) 1 ,3-diamino 2-propanol, la 
N^ , -bis-(p-hydroxy6thyl)N,N , -bis-(4'-aminoph6nyl)6thylenediamine, 
la N^-bis-(4-aminoph6nyl)t6tram6thylfenediamine, la N,N'-bis-(p- 
hydroxy€thyl) N^T-bis-(4-aminoph6nyl)t6tram6thylfenediamine, la 



20 



-(CH 2 ) n -, -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m -, 
.(CH 2 ) q -CHOH-(CH 2 ) q -, 
.(CH 2 ) p -N-(CH 2 ) p - ; 
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N^N^bis-C^mdthylaminoph^ny^tdtram^thylfenediamine, la N,N-bis- 
(<5thyl) N,N , -bis-(4 , -amino S'-m^thylph^nyl^thylfenediamine. 

Parmi les orthoaminoph6nols, on peut citer plus particulierement 
Tortho-aminophdnol, le 6-m6thyl 1-hydroxy 2-aminobenzfene, lc 4- 
5 m6thyl 1 -amino 2-hydroxybenzfene, le 4-ac6tylamino 1 -amino 2- 

hy droxy benzfene . 

Selon une premiere forme de realisation particuliere de 
Tinvention, la composition contient l'association suivante : 

- au moins le 3-6thyl p-aminoph£nol ou Tun de ses sels, k titre de 
10 prdcurseur de colorant d'oxydation; 

- au moins le 2-m€thyl 5-aminophdnol et/ou le 2-m6thyl 5-N-(p- 
hydroxy6thyl)aminoph6nol ou Tun de leurs sels, k titre de coupleurs; 

- au moins une m6taph6nylfenediamine de formule (EH) ci-dessus 
ddfinie, k titre de coupleur additionnel. 

15 Selon cette premiere forme de realisation de Tinvention, on 

pr£ffere parmi les m6taph£nylenediamines de formule (III) ci-dessus, 
celles pour lesquelles les groupements R5 a Rg d6signent hydrogene et 
R9 d^signe le groupement hy droxy alcoxy en C1-C4 ou polyhydroxy- 
alcoxy en C2-C4. 

20 Parmi les radicaux hydroxy alcoxy en Cj-C^ on prefere plus 

particulierement le radical P-hy droxy €thyloxy. 

Parmi les radicaux polyhydroxyalcoxy en C2-C4, on pr^ffere plus 
particulierement le radical 1,2-dihydroxypropyloxy. 
On peut tout particulierement citer : 
25 - le 2,4-diaminoph£noxy6thanol, 

- le (2,4-diamino)phenyl-a,p-dihydroxypropy lather, 

- le l-[2 , ,4-diaminoph6noxypropyloxy]2,4-diaminobenzene, 

- le 2-amino 4-N-(p-hydroxy6thyl)aminoanisole, 

- Tacide 2,4-diaminoph6noxyac6tique, 

30 - le 4,6-bis-(P-hydroxy6thoxy)l,3-diaminobenzfene, 

ainsi que leurs sels. 

On obtient des colorations aux nuances cuivr6es et 
particulierement r£sistantes aux lavages. 

Selon une seconde forme de realisation particuliere de Tinvention, 
35 la composition contient l'association suivante : 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 94/27564 



PCT/FR94/00606 



14 



- au moins le 3-ethyl p-aminophenol ou Tun de ses sels, k titre de 
precurseur de colorant d'oxydation; 

- au moins le 2-m6thyl 5-aminophenol et/ou le 2-mdthyl 5-N-(P- 
hydroxy6thyl)aminophdnol ou Tun de leurs sels, k titre de coupleurs; 

5 - au moins un precurseur de colorant d'oxydation additionnel, 

choisi parmi : 

• les orthoaminophenols d6crits pr6c6demment, 
. les paraphdnylfenediamines de formule (IV), 
. les bis-phenylalkylenediamines de formule (VI), 
10 .les paraaminophdnols de formule (V). 

Selon cette seconde forme de realisation de 1'invention et lorsque 
l'on utilise un orthoaminophdnol, on emploie de preference l'ortho- 
aminophdnol ou le 4-ac6tylamino 1 -amino 2-hydroxybenzene ou leurs 
sels. On obtient des colorations aux nuances cuivrees et 
15 particulierement resistantes aux lavages. 

Selon cette seconde forme de realisation de 1'invention et lorsque 
Ton utilise une paraphdnylfenediamine de formule (IV), on emploie de 
preference : 

- la paraphenylfcnediamine, 
20 - la paratoluylenediamine, 

- la 2,6-dimethyl p-phenylfenediamine, 

- la 2-p-hydroxyethyl p-phenylenediamine, 

- la 2-isopropyl p-phenylfenediamine, 

- la N^N-di(p-hydroxyethyl)p-phenylenediamine, 
25 - la 4-amino N-(p-m6thoxyethyl)aniline, 

ou leurs sels. 

On obtient des colorations aux nuances rouges ou cuivrees et 
particulierement resistantes k la transpiration. 

Selon cette seconde forme de realisation de Tinvention et lorsque 
30 Ton utilise une bis-phenylalkylfcnediamine, on emploie de preference 

le N,N f -bis-(P-hydroxyethyl)^ 2- 
propanol. On obtient egalement des colorations rouges ou cuivrees et 
particulierement resistantes k la transpiration. 

Selon cette seconde forme d realisation de 1'invention et lorsque 
35 Ton utilise un paraaminoph6nol de formule (V), on utilis de 
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preference le 2-m£thoxym£thyl 4-aminophenol ou son sel d'addition 
avec un acide. On obtient ainsi des colorations aux nuances rouges ou 
cuivr^es, pr£sentant une bonne resistance aux diffSrents traitements 
que peuvent subir les cheveux. 

5 On peut rajouter a ces compositions, comme cela est bien connu 

dans l'etat de la technique, notamment en vue de nuancer ou d'enrichir 
en reflet les colorations apport£es par les precurseurs de colorants 
d'oxydation, des colorants directs tels que des colorants azoiques, 
anthraquinoniques ou les derives nitres de la s6rie benzdnique. 

10 L'ensemble des precurseurs de colorants par oxydation de type 

para et/ou ortho, ainsi que les coupleurs utilises dans les compositions 
tinctoriales conformes a Tinvention, repr^sente de preference de 0,3 k 
7 % en poids par rapport au poids total de la dite composition. La 
concentration en compose de formule (I) peut varier entre 0,05 et 3,5 

15 % en poids du poids total de la composition. 

Les compositions tinctoriales conformes a Tinvention contiennent 
egalement dans leur forme de realisation preferee, des agents tensio- 
actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs 
melanges. Parmi ces agents tensio-actifs, on peut citer les 

20 alkylbenzenesulfonates, les alkylnaphtalenesulfonates, les sulfates, les 

ethersulfates et les sulfonates d'alcools gras, les sels d'ammonium 
quatemaires, tels que le bromure de trimethylcetylammonium, le 
bromure de cetylpyridinium, les ethanolamides d'acides gras 
eventuellement oxyethyienes, les alcools gras polyglyceroies, les 

25 alkylphenols poly oxyethyienes ou polyglyceroies, ainsi que les 

alkylsulfates poly oxyethyienes. 

Ces agents tensio-actifs sont presents dans les compositions 
conformes k Tinvention dans des proportions comprises entre 0,5 et 55 
% en poids, et de preference entre 2 et 50 % en poids par rapport au 

30 poids total de la composition. 

Ces compositions peuvent egalement contenir des solvants 
organiques pour solubiliser les composants qui ne seraient pas 
suffisamment solubles dans l'eau. Parmi ces solvants, on peut citer k 
titre d'exemple, les alcanols inferieurs n Cj-C^ tels que l'ethanol et 

35 Tisopropanol; le glycerol; les glycols ou ethers de glycols comme le 2- 
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butoxydthanol, l^thyleneglycol, le propylfeneglycol, le mono£thyl- 
6ther ct le monomdthyl£ther du di^thylfeneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme Talcool benzylique ou le ph£noxy£thanol, les 
produits analogues et leurs melanges. 

5 Les solvants sont presents de preference dans des proportions 

comprises entre 1 et 40 % en poids, et en particulier entre 5 et 30 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents epaississants que Ton peut ajouter dans les 
compositions conformes a 1'invention peuvent etre choisis parmi 

10 l'alginate de sodium, la gomme arabique, les polymeres d'acide 

acrylique eventuellement reticules, les derives de cellulose, les 
h6t6robiopolysaccharides tels que la gomme de xanthane, on peut 
egalement utiliser des agents epaississants mindraux tels que la 
bentonite. 

15 Ces agents epaississants sont presents de preference dans des 

proportions comprises entre 0,1 et 5 %, et en particulier entre 0,2 et 3 
% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents antioxydants qui peuvent etre presents dans les 
compositions sont choisis en particulier parmi le sulfite de sodium, 

20 Tacide thioglycolique, le bisulfite de sodium, l'acide 

dehydroascorbique, l'hydroquinone, la 2-methylhydroquinone et l'acide 
homogentisique. Ces agents antioxydants sont presents dans la 
composition dans des proportions comprises entre 0,05 et 1,5 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

25 Le pH de ces compositions est compris entre 4 et 11. n est ajuste 

k la valeur d£sir£e k l'aide d'agents alcalinisants bien connus de l'£tat 
de la technique, tels que Tammoniaque, les carbonates alcalins, les 
alcanolamines tels que les mono-, di- et tridthanolamines ainsi que 
leurs derives ou les hydroxydes de sodium et de potassium, ou d'agents 

30 acidifiants classiques, tels que les acides min£raux ou organiques, tels 

que les acides chlorhydrique, tartrique, citrique, phosphorique et 
sulfonique. 

Ces compositions peuvent egalement contenir d'autres adjuvants 
cosmetiquement acceptables, tels que par exemple des agents de 
35 penetration, des ag nts s^questrants, des parfums, des tampons, etc. 
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Les compositions conformes k 1'invention peuvent se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquide, de crfeme, 
de gel ou sous toute autre forme approprtee pour n^aliser une teinture 
des fibres k^ratiniques et notamment des cheveux humains. Ces 

5 compositions peuvent etre conditionn^es en flacons aerosols en 

presence d'un agent propulseur et former des mousses. 

Les composes de formule (I) sont utilises conform^ment k 
Finvention selon un proc6d6 comprenant l'application sur les fibres 
kdratiniques du compost de fonmule (I) en presence ou non d'un ou 

10 plusieurs coupleurs et sont t6\616s par un agent oxydant. 

Les compositions tinctoriales conformes k Tinvention contenant au 
moins un composd de formule (I) et 6ventuellement au moins un 
coupleur, sont utilis6es suivant un proc6d6 mettant en oeuvre la 
r6v61ation par un agent oxydant. 

15 Conform6ment a ce proc6d6 on melange, au moment de l'emploi, 

la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une solution oxydante 
en une quantit6 suffisante pour pouvoir d6velopper une coloration, 
puis on applique le m61ange obtenu sur les fibres k6ratiniques et en 
particulier les cheveux humains. 

20 Le pH de la composition appliqude sur les cheveux varie de 

pr6f6rence entre 3 et 11. II est ajust6 k la valeur d<5sir£e a Taide 
d'agents alcalinisants ou acidifiants bien connus de l'6tat de la 
technique, tels que d6crits pr6c6demment. La solution oxydante 
contient k titre d'agent oxydant, l'eau oxyg£n6e, le peroxyde d'ui^e, 

25 des persels, tels que le persulfate d'ammonium, des peracides 

organiques et leurs sels ou des bromates de m6taux alcalins. On utilise 
de pr£f£rence une solution d'eau oxyg6n6e a 20 volumes. 

Le melange obtenu est appliqu6 sur les cheveux et on laisse poser 
pendant 10 k 40 minutes, de prgfdrence 15 k 30 minutes, apr&s quoi on 

30 les rince, les lave au shampooing, on les rince k nouveau et on les 

s&che. 

Le compost de formule (I) d^finie ci-dessus, peut 6galement etre 
mis en oeuvre dans un proced6 en plusieurs 6tapes, consistant dans 
Tune des 6tapes, a appliquer le compos6 de formule (I) et, dans une 
35 autre 6tape, a appliquer une composition tinctoriale contenant au 
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rnoins un coupleur et/ou au moins un autre prdcurseur de colorant 
d'oxydation different de ceux de foimule (I). 

L'agent oxydant peut etrc introduit, juste avant Implication, dans 
la composition appliqu6e dans le deuxieme temps ou bien etre appliqu6 
sur les fibres k^ratiniques elles-memes, dans un troisieme temps; les 
conditions de pose, de pH, de lavage et de s^chage dtant identiques k 
celles indiqu£es ci-dessus. 

Les exemples qui suivent sont destinds k illustrer l'invention. 

P-yFTVfPY RS PR PREPARATION 
Preparati on du 3-hvdroxvm6thv1 maminonh^noL 



15 




20 



25 



30 



On melange 31 g (0,25 mole) d'alcool m£tahydroxybenzylique, 
10 g de soude, 17,5 g de nitrite de sodium et 380 g d'eau glac£e. 

On coule entre 0° et 5°C, 25 ml d'acide sulfurique concentrd en 30 
minutes; aprfcs 1 heure, on filtrc le pr6cipit6 beige. On ajoute le 
pr6cipit6 humide dans une solution de 200 g dliydrosulfite de sodium 
dans 600 ml de soude 2,5 N par spatul6e k 80-90°C. Aprfes 15 minutes, 
on refroidit, acidifie avec de l'acide sulfurique et traite avec 100 g de 
noir de carbone. Apres filtration, on neutralise avec de rammoniaque. 
Apifcs 2 heures k la temperature ambiante, on filtre le pi€cipit6, on 
reprend ce pr6cipit6 par 4 fois 500 ml d'ac6tate d'6thyle. Les phases 
organiques sont s6ch6es et £vapor6es. Le r6sidu est recristallis6 dans 
l'6thanol k 95°. 

On obtient des cristaux beiges avec un point de fusion de 171°C. 
On obtient pour une f ormule C7H9NO2 : 
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% C 


H 


N 


O 


Calculg 


60,93 


6,47 


10,07 


23,02 


Trouvd 


60,28 


6,49 


10,00 


23,12 



Preparation riii 3-cvanom6thvl n-aminophfriol. 



10 



BzO 




CH2CN 




15 



20 



On porte au reflux une suspension de 5,4 g de 2-nitro 5-benzyl- 
oxyph6nylac6tonitrile, 5,4 ml de cyclohexene, 22 ml d'ethanol et 3 g 
de palladium a 10% sur charbon. Apres 5 heures, on filtre la 
suspension k chaud, puis on 6vapore le filtrat. Le r6sidu est 
recristallis6 de l'dthanol pour conduire a des cristaux beige fonc6. 

Point de fusion : 173°C. 

Analyse 616mentaire pour CgHg^O 





% 


C 


H 


N 


O 


25 Calcul6 




64,85 


5,44 


18,91 


10,80 


Trouv€ 




64,97 


5,47 


18,96 


11,01 
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Preparation tin 3-fft-£thoxv6thvnp-aminonh6nol. 

OH 



10 



15 



20 



25 




► 

I 2 CH 20C 2 H 5 ^CH 2 CH 2 OC2H 5 



On ajoute h une temperature de 90°C, 58,5 g de l-(P-ethoxyethyl) 
2-nitrobenzene (0,3 mole) a une solution de 100 ml d'acide sulfurique 
concentre dilu6 dans 1 litre d'eau distiliee. On ajoute sous forte 
agitation, 17 g d'aluminium en poudre par spatuiee. On maintient 
l'agitation pendant 40 minutes, puis on ajoute 70 g d'acide tartrique. 
On poursuit l'agitation pendant 15 minutes en maintenant la 
temperature h 90°C, puis on refroidit le milieu r^actionnel et on filtre 
la suspension sur verre fritte. Le filtrat est neutralise avec de 
l'ammoniaque h 20% a une temperature inferieure k 20°C. On obtient 
un prtcipite beige legerement rose. On reprend le pr£cipit£ dans 0,5 1 
d r acetate d'ethyle au reflux, on filtre a chaud et on concentre h sec. On 
recristallise ensuite de Tacetate d'ethyle pour obtenir des cristaux 
beiges du produit attendu dont le point de fusion est de 102°C. 



Analyse eiementaire pour C1QH15NO2 





% C 


H 


N 


O 


Calcul6 


66,27 


8,34 


7,73 


18,66 


Trouvd 


65,88 


8,32 


7,51 


18,30 
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Preparation dn :Wp-methoxv£thvnn-aminonhgnol. 

OH 





2 CH 2 OCH 3 ^y^CH2CH20CH3 



On procede comme pour l'exemple ci-dessus en partant du 1-(P~ 
m^thoxy6thyl)2-nitrobenzene (54,3 g, soit 0,3 mole) pour obtenir, 
apres recristallisation de l'ac6tate d'6thyle, des cristaux blancs ayant 
an point de fusion de 82°C. 

Analyse 61ementaire pour C9H13NO2 





% 


C 


H 


N 


O 


Calcule" 




64,67 


7,78 


8,38 


19,16 


Trouve" 




, 64,46 


7,86 


8,33 


19,29 
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EXEMPLES DF TKTNTTTRK 

Teinture ft pH basique 

EXEMPLES 1 k 6 

5 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorants x g 

- Alcool ol£ique glyc6rol6 k 2 moles de glycerol 5 g 

- Alcool ol^ique glyc6rol6 k 4 moles de glycerol 5 g 
10 - Acide ol£ique 5 g 

- Di£thanolamine ol£ique 5 g 

- Digthanolamide ol6ique 12 g 

- Alcool dthylique 10 g 

- Ethoxy-2 6thanol 12 g 
15 - Mdtabisulfite de sodium en solution aqueuse k 

35%deMA 1,3 g 

- 2-m6thylhydroquinone 0,17 g 

- Ammoniaque k 20% de NH3 10,2 g 

- Eau qsp 100 g 



20 



25 



Au moment de 1'emploi, on melange cette composition poids pour 
poids avec une solution d'eau oxyg6n£e k 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est de 3. 

On applique ce melange sur des cheveux permanentds ou non 
permanentds, gris k 90% de blancs, pendant 30 minutes, puis on rince 
les cheveux et on effectue un shampooing. Apres s£chage, les cheveux 
sont teints dans la nuance pr£cis£e au bas du tableau ci-apres. 
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1 


2 


3 


4 


5 


6 


3-6thyl p-aminophenol 


0,685'g 


0,685 g 


0,685 g 








3-hydroxym£thyl p-amino- 
phenol 








0,695 g 


0,695 g 


0,695 g 


2-methyl 5-aminophenol 


0,615 g 






0,615 g 






2,4-diaminophenoxy- 
ethanol 




1,2 g 






1,2 g 




6-hydroxyindole 






0,665 g 






0,665 g 


pH du melange applique sur 
les cheveux 


10,3 


10 


10,2 


10,3 


10,1 


10,3 


NUANCE OBTENUE 














Cheveux gris naturels 
a 90 % blancs 




Prune 






Chatain 
rouge 




Cheveux gris permanentes 
a 90% blancs 


Chatain 
moyen 
cuivre" 




Blond 
fonce" 


Cuivre" 
fonce" 




Blond 
cuivre" 
fonce" 
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EXEMPLES 7 h 16 
On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- Colorants x g 
5 - Alcool oleique polyglyc£rol6* k 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool oldique polyglyc6rol6 h 4 moles de glyc6rol 
(78%deMA) 5,69 g MA 

- Acide oldique 3 g 

- Amine oldique & 2 moles d'oxyde d'dthylene, 

10 vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 

par la Soci6t£ AKZO 7 g 

- Laurylamino succinamate de didthylaminopropyle, 

sel de sodium a 55% de MA 3 g MA 

- Alcool oldique 5 g 
15 - Didthanolamide d' acide oldique 12 g 

- Propylfeneglycol 3,5 g 

- Alcool dthylique 7 g 

- Dipropylfeneglycol 0,5 g 

- Monom€thyl6ther de propylfcneglycol 9 g 
20 - Mdtabisulfite de sodium en solution aqueuse & 

35%deMA 0,455 g MA 

- A estate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, sdquestrant qs 

- Parfum, conservateur qs 

25 - Ammoniaque h 20% de NH3 10 g 

- Eau d£min€ralis£e qsp 100 g 

Au moment de Temploi, on melange cette composition, poids pour 
poids, avec une solution d'eau oxyg6n6e h 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est de 3. 

On applique ce melange sur des cheveux permanentds ou non 
permanentds, gris h 90% de blancs, pendant 30 minutes, puis on rince 
les cheveux et on effectue un shampooing. 

Apres sdchage, les cheveux sont teints dans la nuance prdcisde au 
bas du tableau ci-apres. 



30 



FSUIUE DE REPLACEMENT (REGLfc 2qJ 



WO 94A27564 



25 



PCT/FR94/00606 



NO 

( 


0.76 g 
0,55 g 

10.7 

Blond 

clair 

cuivrf 

iris-i 




0.7 g 
0.65 g 

10.7 

Blond 
clair 
iris6 
cuivrf 


-<a- 


0.4 e 
0,8 g 

0,1 g 
9.6 

rouge 


cn 


MM M «g 
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A U 
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*» M M ^ 
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o 
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° ° Ssig 
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2.0 g 
0.3 g 

9.6 

intense 
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mm" ^ ^ 
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EXEMPLE 17 
On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- 3-cyanom6thyl p-aminophenol 0,37 g 
5 - 2-mdthyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)aminoph6nol 0,41 g 

- Alcool oieique polyglyc6rol6 k 2 moles de glycerol 4,5 g 

- Alcool oieique polyglycdrold k 4 moles de glycerol 4,5 g 

- Amine oieique k 2 moles d'oxyde d'ethyfene, 
vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 

10 par la Soci<5t6 AKZO 4,5 g 

- Diethanolamide de coprah vendu sous la 
denomination "COMPERLAN KD" par la 

Soci€t6 HENKEL 9 g 

- Propyleneglycol 4 g 
15 - 2-butoxyethanol 8 g 

- Ethanol a 96° 6 g 

- Sel pentasodique de l'acide didthylenetriamine 
pentacetique, vendu sous la denomination 

"MASQUOL DTP A" par la Soci£t£ PROTEX 2 g 

20 - Hydroquinone 0,15 g 

- Solution aqueuse de mdtabisulfite de sodium 
&35%deMA 1,3 g 

- Ammoniaque k 20% de NH3 10 g 

- Eau qsp 100 g 



25 



Au moment de Temploi, on ajoute 100 g d'eau oxyg6n6e k 20 
volumes (6% en poids) et dont le pH est de 3. Le pH de ce melange est 
de 10. n est applique pendant 25 minutes et k une temperature de 30°C 
sur des cheveux gris naturels a 90% de blancs. Ce melange leur 
conf&re, aprfes shampooing et linage, une coloration beige cendre. 
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Teinture a pH acide 

EXEMPLE 18 
On prepare la composition tinctoriale suivante : 

- 3-6thyl p-aminoph6nol 0,41 g 

- 2-hydroxy 4-N-(P-hydroxy6thyl)aminoanisole 0,768 g 

- Alcool ol£ique polyglyc6rol6 k 2 moles de glycerol 4 g 

- Alcool ol6ique polyglycerole h 4 moles de glycerol 

10 (78%deMA) 5,69 g MA 

- Acide ol6ique 3 g 

- Amine ol£ique k 2 moles d'oxyde d'6thylene, 
vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 

par la Soci^te AKZO 7 g 
15 - Laurylaminosuccinamate de di6thylaminopropyle, 

sel de sodium & 55% de MA 3 g MA 

- Alcool oteique 5 g 

- Di6thanolamide d'acide oteique 12 g 

- Propyleneglycol 3,5 g 
20 - Alcool €thylique 7 g 

- Dipropyleneglycol 0,5 g 

- Monom6thyldther de propyleneglycol 9 g 

- M£tabisulfite de sodium en solution aqueuse 

&35%deMA 0,455 g MA 

25 - Acetate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, s£questrant qs 

- Parfum, conservateur qs 

- Mono£thanolamine qsp pH=9,8 

- Eau d£min£ralis€e qsp 100 g 
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Au moment de l'emploi, on melange cette composition, poids pour 
poids, avec une solution d eau oxyg6n6e a 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est ajuste entre 1 et 1 ,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique 
pour 100 g d'eau oxyg6n6e. 

Le pH du melange est de 6,5. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Ce m£lange est applique* sur des cheveux gris a 90% de blancs, 
permanent£s, pendant 30 minutes. 

Les cheveux sont ensuite rinc€s, lav£s avec un shampooing, puis 
sechds. lis sont teints en blond ties clair legerement dore\ 

EXEMPLE 19 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- 3-hydroxym6thyl p-aminophenol 


0,9 


g 


- 2-m6thyl 5-aminophenol 


1,2 


g 


- p-ph6nylenediamine 


0,3 


g 


- Alcool oleique polyglycdrole* a 2 moles de glycerol 


4 


g 


- Alcool ol6ique polyglycerold a 4 moles de glycerol 






(78% de MA) 


5,69 


g 


- Acide oleique 


3 


g 


- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'6thylene, 






vendue sous la denomination "ETHOMEEN 012" 






par la Soci^te" AKZO 


7 


g 


- Laurylaminosuccinamate de di£thylaminopropyle, 






sel de sodium a 55% de MA 


3 


g 


- Alcool ol£ique 


5 


g 


- Di£thanolamide d'acide oleique 


12 


g 


- Propyleneglycol 


3,5 


g 


- Alcool £thylique 


7 


g 


- Dipropyleneglycol 


0,5 


g 


- Monom€thyl€ther de propyleneglycol 


9 


g 


- M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse 






a 35% de MA 


0,455 


g 


- Acetate d'ammonium 


0,8 


g 



- Antioxydant, sequestrant qs 

- Parfum, conservateur qs 

- Mono6thanolamine qsp pH=9,8 

- Eau d£mineralisee qsp 100 g 



MA 



MA 



MA 
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Au moment de Templed, on mdlange cette composition, poids pour 
poids, avec une solution d'eau oxyg6n6e h 20 volumes (6% en poids) et 
dont le pH est ajust6 entre 1 et 1 ,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique 
pour 100 g d'eau oxygdn^e. 
5 Le pH du melange est de 6,8. 

Ce melange est appliqud sur des cheveux gris naturels h 90% de 
blancs pendant 30 minutes. 

Les cheveux sont ensuite rinc^s, lav6s avec un shampooing, puis 
s£ch£s. lis sont teints en blond iris6 acajou. 
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REVENDICATTONS 
1. Utilisation pour la teinture de fibres k£ratiniques, et en 
particulier de cheveux humains, d'un para-aminoph6nol 3-substitu6 de 
formule : 



OH 




(D 



10 

dans laquelle Rj represente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
alc£nyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxyalkyle en C2~Cg, alcoxyalkyle en C2~Cg, nitrile, cyanoalkyle 
en Cj-C^ halogdnoalkyle en C1-C4 et de preference fluoroalkyle en 
15 C1-C4, aminoalkyle de formule : 

- (CH 2 ) n - N (ID 

20 dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diffifirents, repr6sentent un atome 
dTiydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en Cj-C4, 
acyle en Cj-Cg; 

25 R2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-Cg, 

un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, polyhydroxy alkyle en C2*Cg, 
sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrogene, Rj ne represente pas mdthyle ou 
trifluoromethyle, 
30 ou de l'un de ses sels d'addition avec un acide. 

2. Utilisation selon la revendication 1, d'un para-aminoph£nol 3- 
substitue de formule (I) choisi parmi le 3-dthyl p-aminoph£nol, le 3- 
hydroxymethyl p-aminophdnol, le 3-cyanom£thyl p-aminoph6nol» le 3- 
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tert.-butyl p-aminoph^nol, le 3-(p-m£thoxy6thyl)p-aminoph6nol et le 
3 -(P-£thoxy6 thyl)p-aminophenol. 

3, Utilisation selon la revendication 1 ou 2, d'un para-amino- 
phenol 3-substitu6 de formule (I) en presence d'un ou plusieurs 

5 coupleurs choisis parmi les m6tadiph6nols, les m6taaminoph6nols, les 

m^taphenylenediamines, les m6taacylaminoph£nols, les m6taur6ido- 
ph£nols, les m€tacarbalcoxyaminoph6nols, l'oc-naphtol, les d6riv6s 
indoliques, les composes P-cdtoniques et les pyrazolones, 

4. Composition tinctoriale pour fibres kdratiniques, et en 
10 particulier pour cheveux humains, caract^risee par le fait qu'elle 

comprend, dans un milieu aqueux appropri6 pour la teinture, au moins 
un para-aminoph6nol 3-substitu6 de formule : 



OH 



15 




(D 



20 

dans laquelle repr^sente un radical alkyle en Ci-C^ un radical 
alc6nyle en C2-C4, un radical monohydroxy alkyle en Cj-Cg, poly- 
hydroxy alkyle en C2-Cg, alcoxyalkyle en C2~Cg, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halog&ioalkyle en C1-C4 et de pr^fSrence fluoroalkyle en 
25 C1-C4, aminoalkyle de formule : 

- (CH 2 ) n - n (n> 

30 dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou difterents, repr6sentent un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 
acyle en Cj-Cg; 

35 R2 repr€sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-Cg, 
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un radical monohydroxyalkyle en C1-C5, polyhydroxyalkyle en C2-C5, 
sous reserve que : 

lorsque R2 est hydrogene, Rj ne repr6sente pas m6thyle ou 
trifluororndthyle , 
5 ou de Tun de ses sels d'addition avec un acide. 

5. Composition tinctoriale selon la revendication 4, caract6ris6e 
par le fait que le para-aminoph£nol 3-substitu6 de formule (I) est 
choisi parmi le 3-6thyl p-aminophdnol, le 3-hydroxym€thyl p- 
aminoph^nol, le 3-cyanom6thyl p-aminoph€nol, le 3-tert.-butyl p- 

10 aminophdnol, le 3-(P-mdthoxy6thyl)p-aminoph^nol, le 3-(p-6thoxy- 

dthyl)p-aminoph£nol, ou Tun de leurs sels. 

6. Composition tinctoriale selon la revendication 4 ou 5, 
caractdrisde par le fait qu'elle contient en outre au moins un coupleur 
choisi parmi les m£tadiph£nols, les mdtaaminophenols, les 

15 m£taph£nylenediamines, les m£taacylaminoph6nols, les m£taur6ido- 

ph6nols, les m£tacarbalcoxyaminophenols, 1'ot-naphtol, les derives 
indoliques, les composes p-c€toniques et les pyrazolones. 

7. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 6, caract£ris6e par le fait qu'elle contient au moins 

20 un autre precurseur de colorant d'oxydation de type para ou ortho 

choisi parmi les paraph&iylenediamines, les para-aminoph6nols 
diffSrents de ceux de formule (I), les pr£curseurs h£t€rocycliques para 
derives de la pyridine ou de la pyrimidine, les orthoaminoph6nols et 
les bis-ph6nylalkylenediamines. 

25 8, Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 

revendications 4 & 7, caract6ris6e par le fait qu'elle contient le 3 -€ thy 1 
p-aminoph£nol ou Tun de ses sels a titre de pr6curseur de colorant 
d'oxydation, au moins un coupleur choisi parmi le 2-m6thyl 5-amino- 
ph6nol et le 2-m^thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)aminoph6nol ou Tun de 

30 leurs sels, et au moins une m£taph6nylenediamine ou Tun de ses sels, k 

titre de coupleur additionnel. 

9. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 a 7, caract£ris£e par le fait qu'elle contient le 3-6thyl 
p-aminoph6nol ou Tun de ses sels a titre de precurseur de colorant 

35 d'oxydation, au moins un coupleur choisi parmi le 2-m6thyl 5-amino- 
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ph£nol et le 2-m6thyl 5-N-(p-hydroxy6thyl)aminoph6nol ou Tun de 
leurs sels et un prdcurseur de colorant d'oxydation additionnel choisi 
parmi les orthoaminoph6nols, les paraph£nylenediamines, les bis- 
ph6nylalkytenediamines et les para-aminoph6nols diffdrents de ceux 

5 de formule (I). - 

10. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 9 9 caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 0,05 k 
3,5% en poids, par rapport au poids total de la composition, d'au 
moins un para-aminophdnol 3-substitu6 de formule (I). 

10 11. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 

revendications 4 a 10, caract6ris6e par le fait qu'elle contient en tout 
de 0,3 k 7% en poids, par rapport au poids total de la composition, de 
pr^curseurs de colorants d'oxydation de type para et/ou ortho et de 
coupleurs. 

15 12. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 

revendications 4 & 11, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
au moins un adjuvant choisi parmi les agents tensio-actifs anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphot&res ou leurs mdlanges, en des 
proportions comprises entre 0,5 et 55% en poids, les solvants 

20 organiques en des concentrations comprises entre 1 et 40% en poids, 

les agents £paississants en des proportions comprises entre 0,1 et 5% 
en poids, les agents antioxydants en des proportions comprises entre 
0,05 et 1,5% en poids, les colorants directs, les agents de p6n6tration, 
les agents s6questrants, les parfums et les tampons, les pourcentages 

25 en poids dtant donnds par rapport au poids total de la composition. 

13. Composition tinctoriale selon Tune quelconque des 
revendications 4 k 12, caract6ris6e par le fait qu'elle se prdsente sous 
forme de liquide, creme, gel ou mousse et qu'elle possfede un pH 
compris entre 4 et 11. 

30 14. Proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en 

particulier des cheveux humains, caract6ris6 par le fait qu'on applique 
sur les fibres k6ratiniques au moins un para-aminoph6nol 3-substitu6 
de formule (I) suivante : 
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OH 



5 




(D 



dans laquelle Rj represente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
10 alcenyle en C2-C4, un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly- 

hydroxyalkyle en C2-Cg, alcoxyalkyle en C2-C5, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halog6noalkyle en C1-C4 et de preference fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de formule : 

15 - (CH 2 ) n - N (II) 

dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou diffdrents, repr^sentent un atome 
20 d'hydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxyalkyle en C1-C4, 

acyle en C1-C5; 

R2 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Cj-Cg, 
un radical monohydroxyalkyle en Cj-Cg, poly hydroxy alkyle en C2-Cg» 
sous reserve que : 

25 lorsque R2 est hydrogfene, Rj ne represente pas m6thyle ou 

trifluorom6thyle, 

ou Tun de ses sels d'addition avec un acide, en presence ou non 
d'un ou plusieurs coupleurs, puis on d6veloppe la couleur k l'aide d'un 
agent oxydant. 

30 15. Proc6d6 selon la revendication 14, caract£ris£ par le fait qu'on 

melange, au moment de 1'emploi, une composition tinctoriale 
contenant, dans un milieu aqueux approprid pour la teinture, au moins 
un para-aminoph^nol 3-substitu6 de formule (I) et eventuellement au 
moins un coupleur, avec une solution oxydante en une quantity 

35 suffisante pour ddvelopper la coloration, le pH de la composition 
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r£sultante variant entre 3 et 11, et on applique le melange ainsi obtenu 
sur les fibres kdratiniques, et en particulier les cheveux humains, on 
laisse poser pendant 10 a 40 minutes, puis on rince, on lave au 
shampooing, on rince & nouveau et on sfeche. 

5 16. Procddd de teinture selon la revendication 14, caract6ris6 par 

le fait que dans un premier temps, on applique au moins un para- 
aminoph^nol 3-substitu6 de formvde (I) sur les fibres k^ratiniques, 
dans un deuxieme temps, on applique une composition tinctoriale 
contenant au moins un coupleur et/ou au moins un autre pr6curseur de 

10 colorant d'oxydation different de ceux de formule (I), et on d^veloppe 
la coloration a l'aide d'un agent oxydant present dans la composition 
appliqu^e dans le deuxieme temps, ou bien appliqu6 sur les fibres 
k£ratiniques dans un troisieme temps, on laisse poser pendant 10 a 40 
minutes, on rince, on lave au shampooing, on rince & nouveau et on 

15 sfeche. 

17. Para-aminoph€nol 3-substitu6 de formule : 



20 



25 



30 



OH 




(D 
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dans laquelle R'j repr6sente un radical alkyle en C1-C4, un radical 
alcdnyle en C2-C4, un radical monohydroxy alkyle en C1-C5, poly- 
hydroxyalkyle en C2~Cg, alcoxyalkyle en C2-Cg, nitrile, cyanoalkyle 
en C1-C4, halogenoalkyle en C1-C4 et de pr6f£rence fluoroalkyle en 
C1-C4, aminoalkyle de formule : 

- (CH 2 ) n - < 

dans laquelle : 

n est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus; 

R3 et R4 identiques ou differents, reprdsentent un atome 
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d'hydrogfene ou un radical alkyle en C1-C4, hydroxy alky le en C1-C4, 
acyle en CpCg; 

R'2 reprdsente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
Cj-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, polyhydroxy alkyle en 
5 C 2 -C 6 , 

sous reserve que : 

- lorsque R*2 ddsigne un atome d'hydrog&ne, R*j ne repr^sente pas 
un radical alkyle, vinyle, dichlorom6thyle ou trifluoromdthyle; 

- lorsque R'j designe le radical mdthyle, R' 2 ne peut designer le 
10 radical €thyle, 

ou Tun de ses sels d'addition avec un acide. 

18. Para-aminoph£nol 3-substitu6 de formule (T) selon la 
revendication 17, caract6ris6 par le fait qu'il est choisi parmi le 3- 
hydroxym^thyl p-aminoph6nol, le 3-cyanom6thyl p-aminoph6nol, le 3- 
15 (p-m6thoxy6thyl)p-aminoph6nol, le 3-(p-6thoxy£thyl)p-aminoph6nol, 

ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide. 
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